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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Folie mit Starke oder Starkederivaten und Polyesterurethanen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung 

@ Die Erfindung betrifft eine Folie, die aus einem thermo- 
plastischen Polymergemisch hergestellt ist f das a) ther- 
moplastische Starke und/oder ein thermoplastisches 
Starkederivat und b) mindestens ein Polyesterurethan 
umfaRt, wobei das Gewichtsverhaltnis a) : b) im Bereich 
von 75 : 25 bis 5 : 95 liegt und der flachengezogene Ver- 
streckungsgrad der Folie 2 bis 70 betragt. Das Polyesteru- 
rethan bildet in dem Gemisch eine Matrix, in der die ther- 
moplastische Starke bzw. das thermoplastische Starkede- 
rivat in mikrodisperser Verteilung in Form von diskreten 
Partikeln mit einem Durchmesser d p von 0,05 bis 30 pm, 
bevorzugt zwischen 0,1 und 3,0 pm, eingebettet ist. Das 
thermoplastische Gemisch kann erforderlichenfalls 
Weichmacher, Gleitmittel, Fasern, Fullstoffe und/oder 
Vernetzer enthalten. Daneben betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung dieser Nahrungsmittelhulle 
und deren Verwendung als Verpackungsfolie, insbeson- 
dere als kunstliche Wursthulle. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Folie, die thermoplastische Starke und/oder thermoplastische Starkederivate enthalt und 
besonders als Nahrungsmittelhiille geeignet ist. Daneben betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Nah- 
5 rungsmittelhiille und deren Verwendung als Verpackungsfolie, insbesondere als Wursthiille. 

Die meisten Wursthiillen bestehen aus Tierdarrn, aber auch aus f aserverstarkter regenerierter Cellulose, Kollagen oder 
synthetischen Polymeren. Cellulose und Kollagen sind zwar natiirlichen Ursprungs, aber die Herstellung solcher Wurst- 
hiillen erfolgt in aufwendigen und umweltbelastenden Verfahren. Hiillen aus anderem Material, beispielsweise aus ei- 
weiB- oder acrylatbeschichtetem Gewebe, haben dagegen nur eine geringe Bedeutung. 

10 Von den bekannten Hiillen decken die aus Cellulosehydrat das breiteste Anwendungsspektrum ab. Sie haben jedoch 
fur manche Anwendungen eine zu hohe Durchlassigkeit fiir Wasserdampf und/oder Sauerstoff Kollagenhiillen haben 
eine geringere Durchlassigkeit, sind dagegen zu labil. Die Hiillen aus synthetischen Polymeren sind zur Herstellung von 
Dauerwurst ungeeignet. Sie lassen sich zwar preiswert und einfach herstellen, beispielsweise durch Extrudieren, sind je- 
doch im Gegensatz zu den Cellulosehydrat- oder Kollagenhiillen nicht biologisch abbaubar. 

15 Die in der EP-A 0 709 030 beschriebene, durch Extrusion von thermoplastischer Starke hergestellte Wursthiille ist 
zwar biologisch abbaubar, weist aber noch immer Defizite auf. Sie ist insbesondere nicht ausreichend kochbestandig und 
neigt zum Versproden nach Wasserbehandlung oder durch Weichmacherverlust. 

Bekannt sind schlieBlich auch ein- oder mehrschichtige schlauchformige, biaxial verstreckte Lebensmittelhiillen, die 
aus einem therrnoplastischen verarbeitbaren, biologisch abbaubaren Polymer besteht oder mindestens eine Schicht dar- 

20 aus enthalt (EP-A 0 820 698). Sie werden durch ein Extrusionsverfahren hergestellt. Als thermoplastisch verarbeitbare, 
biologisch abbaubare Polymere kommen dabei aliphatische oder teilaromatische Polyester, thermoplastische aliphati- 
sche Polyesterurethane, aliphatisch-aromatische Polyestercarbonate und insbesondere aliphatische Polyesteramide in 
Frage. Schlauchformige Hiillen aus diesen Polymeren, insbesondere aus Polyesterurethanen, zeigen jedoch eine 
schlechte Kaliberkonstanz, was zu Problemen bei der Verarbeitung fiihrt. 

25 Es bestand daher die Aufgabe, eine Nahrungsmittelhiille zu entwickeln, die sich aus natiirlichen, nachwachsenden 
Rohstoffen auf einfache und umweltschonende Weise, moglichst mit einem Extrusionsverfahren, herstellen laBt und da- 
bei gleichzeitig kompostierbar oder wenigstens biologisch abbaubar ist. Die Hiille soli ausreichend permeabel und fiir 
praktisch alle Wurstarten, d. h. fiir die Herstellung von Koch- und Briihwiirsten ebenso wie von Rohwiirsten, verwendbar 
sein. 

30 Gelost wird die Aufgabe durch eine Mischung (Blend) aus a) thermoplastischer Starke und/oder einem therrnoplasti- 
schen Starkederivat (beide im folgenden als "TPS" bezeichnet) und b) mindestens einem Polyesterurethan. 

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist somit eine Folie, die thermoplastische Starke und/oder ein thermoplasti- 
sches Starkederivat enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, daB sie aus einem therrnoplastischen Gemisch hergestellt ist, 
das a) thermoplastische Starke und/oder ein thermoplastisches Starkederivat undb) mindestens ein Polyesterurethan um- 

35 faBt, wobei das Gewichtsverhaltnis a) : b) im Bereich von 75 : 25 bis 5 : 95, bevorzugt 30 : 70 bis 60 : 40 liegt und daB 
sie einen flachenbezogenen Verstreckungsgrad von 2 bis 70, bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 20, aufweist. 
Gegebenenfalls kann die Folie auch noch native Starke enthalten. Zur Feinabstimmung des Spannungs-ZDehnungsver- 
laufs konnen dem Blend noch organische oder anorganische, feindisperse Fiillstoffe zugesetzt sein. In dem Polymerblend 
bildet das Polyesterurethan eine Matrix, in der die thermoplastische Starke bzw. das thermoplastische Starkederivat in 

40 mikrodisperser Verteilung in Form von diskreten Partikeln mit einem Durchmesser dp von 0,05 bis 30 um, bevorzugt 
zwischen 0,1 und 3,0 um, eingebettet ist. Die Folie hat im verstreckten Zustand bevorzugt eine Dicke von 30 bis 120 um, 
besonders bevorzugt von 50 bis 80 um. Sie kann als Verpackungsfolie, insbesondere fiir Nahrungsmittel, speziell als 
nahtlose, schlauchformige Wursthiille verwendet werden. 

Das thermoplastische Starkederivat ist vorzugsweise ein Starkeester, wie er in der DE-A 195 15 477 ausfiihrlich be- 

45 schrieben ist. Die Saurekomponente in dem Ester ist allgemein eine (C2-Cio)Alkansaure, die vorzugsweise nicht oder nur 
wenig verzweigt ist. Ein besonders bevorzugtes und kostengunstiges Starkealkanoat ist Starkeacetat mit einem Substitu- 
tionsgrad von weniger als 3, insbesondere von 1,5 bis 2,4. Anders als die Starke selbst sind Starkeester, wie das Starke- 
acetat, bereits als solche thermoplastisch und miissen nicht erst plastiflziert werden. Starkeester mit einer langeren Alkyl- 
kette, beispielsweise Starkehexanoate, -octanoate oder -decanoate, bewirken eine Veranderung der Geschmeidigkeit und 

50 Zahigkeit wie auch der Permeation der Nahrungsmittelhiillen. Durch Kombinieren verschiedener Starkeester lassen sich 
Hiillen mit ganz speziellen Eigenschaften herstellen. Auch Starkeether und thermoplastische Starkederivate, die kationi- 
sche quaternare Seitengruppen mit hydrophoben (C2-Cig)Alkylgruppen, vorzugsweise (C2~Ci2)Alkylgruppen, aufwei- 
sen, sind geeignet. Verwendbar sind schlieBlich auch anionische Starkederivate. 

Es hat sich gezeigt daB Hiillen, die nur aus thermoplastischer Starke und/oder therrnoplastischen Starkederivaten be- 

55 stehen, noch nicht das gewiinschte MaB an Dehnbarkeit, Festigkeit, Zahigkeit, Geschmeidigkeit, vor allem aber an Sta- 
bility gegeniiber heiBem oder kochendem Wasser aufweisen. Hiillen aus reinem Polyesterurethan besitzen ebenfalls 
nicht die gewiinschten Eigenschaften. Speziell fehlt es ihnen an Festigkeit, Temperaturstabilitat und Kaliberkonstanz. Sie 
lassen sich auch dann nicht wesentlich verbessern, wenn der therrnoplastischen Starke oder dem therrnoplastischen Star- 
kederivat noch verschiedene niedermolekulare Stoffe, wie Gleitmittel, Weichmacher und Fiillstoffe, zugesetzt werden. 

60 Uberraschenderweise wurde herausgefunden, daB dann eine wesentliche Verbesserung eintritt, wenn die thermoplasti- 
sche Starke bzw. das Starkederivat mit therrnoplastischen Polyesterurethanen abgemischt wird. 

Das thermoplastische Polyesterurethan (im folgenden auch bezeichnet als "TPU" ) besteht aus harten Polyurethan- und 
weichen Polyester-Segmenten, wobei die Segmente in alternierender Folge angeordnet sind. Als "weich" werden dabei 
Segmente mit einer Glas-Ubergangstemperatur (T g ) von -20°C oder darunter bezeichnet, als "hart" dagegen solche mit 

65 einer T g von + 30°C oder dariiber. Das Polyesterurethan kann aliphatischer oder aromatischer Natur sein. Der Anteil der 
Polyurethan segmente in dem therrnoplastischen Polyesterurethan betragt dabei 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 
50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyesterurethans. Sie bestehen allgemein aus Diisocyanat- und 
Diol-Einheiten. Die Diisocyanat-Einheiten konnen dabei aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch sein. Beispiele 
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fur aliphatische Diisocyanate sind Butan-l,4-diisocyanat und Hexan-l,6-diisocyanat. Isophorondiisocyanat (= 3-Isocya- 
natomethyl-3,5,5-tximethyl-cyclohexan-isocyanat) reprasentiert ein cycloaliphatisches Diisocyanat. Toluol-2,4- und - 
2,6-diisocyanat, Diphenylmethan-2,2'-, -2,4-, -2,6'- und -4,4 -diisocyanat sowie Naphthalin- 1 ,5-diisocy anat sind bevor- 
zugte aromatische Diisocyanate. 

Die Polyestersegmente haben in der Regel eine mittlere Molmasse M w von 500 bis 10.000 g/mol, bevorzugt 1 .000 bis 5 
4.000 g/mol. Sie bestehen bevorzugt aus Einheiten von zwei- oder mehrwertigen Alkoholen und Einheiten von zwei- 
oder mehrwertigen Carbonsauren. Sie lassen sich aus den genannten Ausgangsstoffen durch Kondensationspolymerisa- 
tion in Gegenwart von Katalysatoren, wie Titanbutylat (= Orthotitansaure-tetrabutylester) herstellen. Gewohnlich beste- 
hen die Polyestersegmente jedoch aus Diol- und Dicarbonsaure-Einheiten. In die Kondensationsreaktion konnen anstelle 
der freien Sauren naturgemaB auch entsprechende Saurederivate, wie Carbonylhalogenide (insbesondere Carbonylchlo- 10 
ride), Carbonsaureanhydride oder Carbonsaure-(Ci-C4)alkylester eingesetzt werden. Die Diole oder Polyole haben all- 
gemein ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Grundgeriist. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Estersegmente sind 
Ethan- 1,2- diol (= Ethylenglykol), Propan-1,2- und -1,3-diol, 2,2-Dimethyl-propan-l,3-diol (= Neopentylglykol), Butan- 
1,4-diol, Pentan-l,5-diol, Hexan-l,6-diol und Cyclohexandiyl-bismethanol (insbesondere Cyclohexan-l,4-diyl-bisme- 
thanol). Es konnen auch Gemische von mehreren verschiedenen Diolen oder Polyolen eingesetzt werden. Die Di- oder 15 
Polycarbonsauren haben bevorzugt ebenfalls ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Grundgeriist, wobei aliphatische 
Dicarbonsauren (wie Bernsteinsaure oder Adipinsaure) bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Adipinsaure. Eine Di- 
carbonsaure mit einem cycloaliphatischen Grundgeriist ist beispielsweise Cyclohexandicarbonsaure (insbesondere Cy- 
clohexan-l,4-dicarbonsaure). Die Polyestersegmente konnen auch aus Einheiten von Hydroxycarbonsauren oder deren 
Derivaten aufgebaut sein, beispielsweise aus 3-Hydroxy-propionsaure, 3-Hydrox)'buttersaure, 4-Hydroxy-buttersaure, 20 
5-Hydroxy-pentansaure oder e-Caprolacton. Besonders geeignet sind Polyesterurethane, die bei einer Temperatur von 
190°C und einer Belastung von 21,6 kg einen Volumenschmelzindex MVI (bestimmt gemaB ISO 01133) im Bereich von 
etwa 5 bis 15 cm 3 /10 min aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Folie laBt sich iiberraschenderweise heiBsiegeln bzw. verschweiBen. Dazu ist eine Temperatur 
von etwa 100 bis 250°C und eine Kontaktzeit von etwa 0,1 bis 5 s ausreichend. Ein zusatzlicher Kleber ist nicht erf or- 25 
derlich. Folien aus thermoplastischer Starke allein sind dagegen nicht heiBsiegelfahig. Die erfindungsgemaBe schlauch- 
formige Nahrungsmittelhiille ist dariiber hinaus durchlassig fur Rauch, auch fur Kaltrauch. Sie ist glatt, ohne dabei spek- 
kig zu wirken. In ihrem Aussehen gleicht sie weitgehend einer Naturdarmhtille. Fettpartikel zeichnen sich gut ab, denn 
die Hiille ist vorzugsweise transparent. Auch nach erheblichem Wasserverlust sitzt sie noch glatt und prall auf dem 
Wurstbrat. Dieser Effekt wird vor allem den elastischen Eigenschaften der TPU-Matrix zugeschrieben. Die Hiille laBt 30 
sich einfach abschalen, ohne daB sie dabei spontan aufplatzt. Die WeiterreiBfestigkeit ist gut. Diese Eigenschaft laBt sich 
zudem durch Anderung von Art und Anteil der Komponenten in dem thermoplastischen Gemisch, insbesondere durch 
die Einarbeitung eines Fiillstoffs (z. B. native feinkornige Starke), nach Wunsch einstellen. 

Neben den Komponenten a) und b) kann das thermoplastische Gemisch noch weitere nieder- oder hochmolekulare Be- 
standteile enthalten, die insbesondere als Weichmacher oder Gleitmittel dienen oder die Vertraglichkeit der Komponen- 35 
ten miteinander verbessern. Durch diese Bestandteile konnen Homogenitat und FlieBfahigkeit des extrudierbaren ther- 
moplastischen Gemisches gegebenenfalls noch verbessert bzw. gezielt eingestellt werden. 

Als Weichmacher eignen sich besonders Mono-, Di-, Tri- und Poly glycerin, S orbit, Polyethylenglykol (PEG), Citro- 
nensauretriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, Phthalsaureester (speziell Dimethylphthalat, 
Diethylphthalat und Dibutylphthalat) sowie Sorbit-mono- und -diester Der Anteil an Weichmacher(n) betragt bis zu 40 
40 Gew.-%, bevorzugt bis zu 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Gleitmittel, die die Homogenitat des thermoplastischen Gemisches verbessern, sind insbesondere pflanzliche Fette 
oder Ole, synthetische Triglyceride, Lecithine, ethoxylierte Fettalkohole oder Wachse. Epoxygruppen enthaltende Ole, 
insbesondere epoxidiertes Leinol sind besonders geeignete Additive, die fur eine optimale Dispergierung der thermopla- 
stischen Starke in dem thermoplastischen Polyesterurethan sorgen und gleichzeitig in iiberraschender Weise das Extru- 45 
derdrehmoment im Zuge der Gemischaufbereitung reduzieren. Der Anteil der Gleitmittel betragt bis zu 12 Gew.-%, be- 
vorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches. 

Die erfindungsgemaBe Folie kann schlieBlich noch mit Fasern verstarkt sein. Im allgemeinen sind die Fasern relativ 
kurz (durchschnittlich etwa 0,1 bis 3 mm, bevorzugt 0,2 bis 1,5 mm). Damit die Hiille biologisch abbaubar bleibt, sind 
Fasern aus Baurnwoll-Linters, Holzzellstoff, aus regenerierter Cellulose ("Regeneratfasern"), aus Hanf, Flachs, Sisal 50 
oder Jute besonders geeignet. Der Anteil an Fasern betragt bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von TPS + 
TPU. Vorzugsweise liegt der Faseranteil bei 2 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtwicht des Gemisches. Die 
Fasern werden im Zuge des Blendaufbereitungsprozesses in dem thermoplastischen Gemisch gleichmaBig verteilt. 

Die Folie kann entweder anstelle der Fasern oder zusatzlich noch Fiillstoffe enthalten. Als Fullstoffe bieten sich bei- 
spielsweise Calciumcarbonat, Talkum, Kaolin (insbesondere Kaolin/Quarz-Mischungen, bekannt als "Neuburger Kiesel- 55 
erde"), Titandioxid, Silikate (insbesondere Wollastonit, ein Inosilikat), Anhydrit (= Calciumsulfat), Partikel aus Cellu- 
lose oder nativer Starke (insbesondere solche mit einem Partikeldurchmesser von 15 um oder weniger) an. Der mediane 
Durchmesser der Fullstoffpartikel (d pF ) liegt im Bereich von 0,1 bis 50 um, bevorzugt 0,1 bis 20 um, besonders bevor- 
zugt 1 bis 5 um. Ihr Anteil kann bis zu 30 Gew.-% betragen, bevorzugt liegt er jedoch bei 2 bis 15 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt bei 4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 60 

Fiir Folien mit einer besonders hohen Stabilitat gegeniiber heiBem oder kochendem Wasser hat es sich als guns tig er- 
wiesen, dem thermoplastischen Gemisch noch Vernetzungsmittel hinzuzufiigen. Geeignete Vernetzungsmittel sind bei- 
spielsweise Dicarbonsauren, Di- oder Triisocyanate (besonders Hexamethylendiisocyanat), Dialdehyde (besonders 
Glyoxal), Diepoxide, Diimine oder Silane bzw. Siloxane mit Vinylgruppe(n), beispielsweise Vinyl- trimethyl-sil an. Der 
Vernetzer wird vorzugsweise erst dann zugesetzt, wenn die iibrigen Komponenten des Gemisches bereits aufgeschmol- 65 
zen sind. Der Anteil an Vernetzer(n) betragt bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 
bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Die Herstellung von thermoplastischer Starke ist beispielsweise aus den WO 90/05161 und 90/10019 bekannt. Bei der 
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Plastifizierung wird die Helixstruktur der nativen Starke aufgehoben, so daB sie sich danach in einern amorphen Zustand 
befindet. In der thermoplastischen Starke liegen 50 bis 100 Gew.-% vorzugsweise mindestens 80 Gew.-%, der urspriing- 
lich eingesetzten nativen Starke in destrukturierter Form vor. Der Destrukturierungsgrad laBt sich durch Bildanalyse von 
Aufnahmen, die mit polarisiertem Licht erzeugt wurden, durch dynamische Differenz-Calorimetrie (DSC) oder durch 
5 Bestimmung der Rontgen-Streuung ermitteln. Die Destrukturierung und Plastifizierung erfolgt durch Erhitzen und Zu- 
fiihren mechanischer Energie, bei spiels weise durch langere thermische Behandlung in einem Kneter oder in einem Ein- 
oder Zweischneckenextruder. Damit die Starke unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur schmilzt, sind Zusatze notwendig, 
wie Wasser, Glycerin, Propan-l,3-diol, Butan- 1 ,4-diol, Pentan-l,5-diol, Hexan-l,6-diol, Neopentylglykol, Diglycerin, 
N,N-Dimethyl-harnstoff, Sorbit oder Citrat. Beim Plastifizieren mit Wasser werden etwa 20 bis 25 Gew.-% Wasser, vor- 

10 zugsweise etwa 17 Gew.-% Wasser hinzugefiigt jeweils bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. Dabei wird eine 
Massetemperatur von etwa 100 bis 130°C eingehalten. Beim Plastifizieren mit Glycerin betragt dessen Anteil etwa 0,5 
bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-%, wiederum jeweils bezogen auf das Gewicht der nativen Starke. In diesem 
Fall hat sich eine Massetemperatur von 150 bis 170°C als giinstig erwiesen. Durch diese Behandlung laBt sich der Anteil 
der kristallinen Starke auf 5 Gew.-% oder weniger absenken. 

15 Das thermoplastische Gemisch laBt sich in iiblichen Apparaturen, beispielsweise in einem Zweischneckenextruder, 
aus den genannten Komponenten herstellen. Besonders geeignet sind Extruder mit zwei gleichlaufigen, dicht kammen- 
den Schnecken, deren Drehzahl vorzugsweise bei 50 bis 400 pro min. liegt. Sie zeigen im Spaltbereich entgegengesetzt 
bewegte Schneckenoberflachen mit hoher Scherwirkung und konnen daher einen hohen Energiebetrag in das zu extru- 
dierende Material eintragen. Ein homogenes, thermoplastisches Schmelzegemisch bildet sich aus den Einzelkomponen- 

20 ten bei einer Temperatur von 150 bis 230°C, bevorzugt von 170 bis 210°C. 

Zur Herstellung des thermoplastischen Gemisches sind mehrere Verfahrensvarianten moglich. In der ersten Variante 
wird native Starke zunachst mit Hilfe der beschriebenen Destrukurierungshilfsstoffe (insbesondere Glycerin) plastifi- 
ziert. Uber einen sogenannten Seitenstromextruder (side feeder) wird dann das thermoplastische Polyesterurethan zuge- 
fiihrt. Es wird mit der aufgeschmolzenen und entgasten thermoplastischen Starke vermischt, das resultierende Gemisch 

25 dann erneut entgast. Die Schmelze kann anschlieBend extrudiert, nach dem Abkiihlen in ein lagerfahiges Granulat ver- 
wandelt werden. Ebenso gut kann sie auch direkt mittels einer Schmelzepumpe einer Ringdiise zugeflihrt und zu einer 
schlauchformigen Nahrungsmittelhiille verarbeitet werden. In einer weiteren Verfahrensvariante dient granulierte ther- 
moplastische Starke bzw. ein granuliertes Starkederivat als Ausgangsmaterial. Nach dessen Aufschmelzen und Entgasen 
im Extruder folgt das Vermischen mit dem TPU. In einer dritten Variante werden TPS und TPU zusammen dem Extruder 

30 zugefuhrt. SchlieBlich kann das thermoplastische Polyesterurethan auch mit nativer Starke vermischt und damit "gefiillt" 
werden. Beim Vermischen im Extruder wird bereits ein ausreichender Anteil der Starke plastifiziert, insbesondere wenn 
noch ein Plastifizierungshilfsstoff (z. B. Glycerin) hinzugefiigt wird. 

Zur Herstellung einer Schlauchfolie wird das thermoplastische Gemisch durch eine beheizte Ringdiise extrudiert. Die 
Temperatur in der Ringdiise liegt bei 100 bis 160°C und damit vorzugsweise etwas niedriger als in den vorgeschalteten 

35 Heizzonen des Compoundier- bzw. Plastifizierextruders (dort betragt sie im allgemeinen 110 bis 190°C). 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit auch ein Verf ahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Folie, bei 
dem ein durch Extrusion hergestellter Schlauch durch Aufblasen mit Luft (oder einem anderen Gas) blasgeformt wird, 
wobei der flachenbezogene Verstreckungsgrad Xa = Xi * ^2 i m Bereich von 2 bis 70, bevorzugt von 4 bis 40, besonders 
bevorzugt von 6 bis 20 liegt. In dem Schlauchfolien-Blasprozess sind die Verstreckraten wie folgt definiert: 

40 

Xi = D S /D D ; X 2 = v s /V D , X 3 = S S /D D , 
wobei 

Ds Foliendurchmesser, 
45 Dd Diisendurchmesser, 

Vs Schlauchabzugsgeschwindigkeit, 

Vd mittlere Schmelzeaustrittgeschwindigkeit aus der Diise, 

Ss Foliendicke und 

Sp Diisenaustrittsspaltweite bedeuten. 

50 Aus Kontinuitatsgriinden muB gelten Xi • X2 • X3 = 1, d. h. der flachenbezogene Verstreckungsgrad X& ist der Produkt- 
dickenreduktion A3 umgekehrt proportional. 

Soli eine Flachfolie hergestellt werden, so kann die Polymerschmelze auch durch eine Breitschlitzdiise extrudiert wer- 
den. Durch Verstreckung in Langs- und Querrichtung (beispielsweise mit Hilfe eines Kluppenrahmens) lassen sich dann 
die angegebenen flachenbezogenen Verstreckungsgrade erreichen. Daneben kann die beschriebene blasgefonnte 

55 Schlauchfolie natiirlich auch durch einf aches Aufschneiden zu einer Flachfolie werden. 

Erst durch den Verstreck- und Orientierungsvorgang erhalten die Schlauche die optimale Festigkeit, Dehnung, Kali- 
berhaltung und Schrumpffahigkeit. Wie stark ausgepragt jede dieser Eigenschaften ist, hangt primar von der Zusammen- 
setzung des thennoplastischen Gemisches ab. So lassen sich die Nahrungsmittelhiillen durch gezielte Auswahl von Art 
und Anteil der einzelnen Komponenten des thermoplastischen Gemisches oder durch Einstellung der Verstreckungspa- 

60 rameter den unterschiedlichen Anforderungen anpassen. Gegebenenfalls konnen die blasgeformten Hiillen auch noch 
teilweise thermofixiert werden. Die erfindungsgemaBe Folie besteht allgemein aus nur einer Schicht. Durch Coextrusion 
lassen sich jedoch auch mehrschichtige Hiillen herstellen. 

Durch Waschen in einem geeigneten Bad, beispielsweise einem Wasserbad oder einem Bad aus verdiinnter (etwa 
lgew.-%iger) Saure, lassen sich wasserlosliche Weichmacher bzw. Plastifizierhilfsmittel aus der erfindungsgemaBen Fo- 

65 lie entfernen. Uberraschendemeise zeigte sich, daB sich dadurch die mechanischen Eigenschaften der Folie nicht ver- 
schlechtern. Der Anteil an Weichmachern bzw. Plastifizierhilfsmitteln betragt nach diesem Waschen vorzugsweise we- 
niger als 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der trockenen Hiille. 

In einem weiteren Verfahrensschritt konnen die schlauchformigen Hiillen mit einer Innen- und/oder AuBenpraparation 
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versehen werden, urn sie fiir die verschiedenen Verwendungen als Wursthulle noch besser geeignet zu machen. Dafiir 
lassen sich die meisten der fliissigen Praparationen, die auch fiir die Veredelung von Cellulosehydrathullen iiblich sind, in 
entsprechend angepaBter Konzentration einsetzen. So ist es besonders giinstig, die innere Oberflache einer fiir Dauer- 
wurst vorgesehenen Hiille mit EiweiB (bevorzugt Casein, Gelatine, Sojaprotein oder Weizenprotein) zu iiberziehen. Das 
EiweiB wird dabei iiblicherweise mit einem (Di-)Aldehyd an die Oberflache der Hiille gebunden. Durch den Einsatz von 5 
Harzen oder durch den Zusatz von Trennmitteln zum EiweiB/Aldehyd kann die Schalbarkeit der Wursthulle eingestellt 
werden. Die Haftung der Hiille am Wurstbrat laBt sich mit bekannten Rezepturen bis zu einer starken Trennwirkung re- 
duzieren (das ist beispielsweise erforderlich im Fall der Thiiringer Blutwurst). 

Geeignete AuBenpraparationen sind ebenfalls bereits von Cellulosehiillen bekannt. Durch Behandeln der auBeren 
Oberflache der Hiille mit einer solchen Preparation lassen sich insbesondere Schimmelresistenz, Oberflachenrauhigkeit 10 
und Bedruckbarkeit einstellen. 

Die erfindungsgemaBe Nahrungsmittelhiille kann in ihren Eigenschaften so weit variiert werden, daB sie einem Natur- 
darm oder einem Cellulosedarm entspricht. Ihre guten Quell- und Schrumpf eigenschaften bewirken, daB sie jederzeit 
straff am Wurstbrat anliegt und daB sich auch beim langsamen Abtrocknen keine Falten bilden. Durch die Wahl der 
Komponenten kann die Permeabilitat der Hiille fiir Wasser, Wasserdampf und Sauerstoff exakt eingestellt werden. Uber- 15 
raschend zeigte sich, daB die erfindungsgemaBe Hiille durchlassig fiir Rauch ist, so daB sie sich fiir geraucherte Roh- 
wurstsorten (beispielsweise Salami- oder Cervelatwurst) besonders gut eignet. Mit der erfindungsgernaBen Hiille lassen 
sich jedoch auch andere Nahrungsmittel verpacken, beispielsweise Kase. 

Die zur Herstellung der Hiille eingesetzte Starke gehort dariiber hinaus zu den besonders gern verwendeten nachwach- 
senden Rohstoffen. Bei der Kompostierung wird die erfindungsgemaBe Hiille besonders schnell abgebaut, da den Mikro- 20 
ben neben dem Polyesterurethan auch die leicht verwertbare Starke als Kohlenstoff quelle zur Verfiigung steht. Es findet 
somit ein co-metaboler Abbau statt, bei dem die harten aromatischen Polyurethansegmente sehr viel schneller abgebaut 
werden als normal. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. Die Prozente sind als Gewichtsprozente zu verstehen, 
so weit nicht anders angegeben. 



Herstellung der thermoplastischen Polymergemische 

Beispiel 1 

Herstellung thermoplastischer Starke und des Gemisches aus thermoplastischer Starke und Polyurethan 



25 



30 



a) 100 kg Maisstarke wurden unter vermindertem Druck auf einen Wassergehalt von weniger als 0,3% im Vakuum 
getrocknet und mit 20 kg Glycerin (99%ig) und 2 kg epoxidiertem Leinol in einem Kneter bei 160 bis 190°C auf- 
geschmolzen und gut durchmischt. Sie wurde dann extrudiert und granuliert. Beim anschlieBenden Lagern des Gra- 35 
nulats blieb die Starke im amorphen und damit thermoplastischen Zustand. 

b) 100 kg native Maisstarke und 20 kg Glycerin wurden zusammen mit 2 kg epoxidiertem Leinol in einem gleich- 
laufenden Zweischnecken-Extruder mit einer Verfahrenslange von 32 D therrnoplastifiziert. Durch mehrere Entga- 
sungen wurde der Wassergehalt auf unter 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Maisstarke, 
gesenkt. Die Extrusion erfolgte mit folgendem Temperaturprofil: 100°C, 175°C, 170°C. 40 

c) 60 kg des unter b) beschriebenen Granulats wurden in einem Zweischneckenextruder aufgeschmolzen, entgast 
und anschlieBend mit 60 kg thermoplastischem Polyesterurethan vermischt, wobei das TPU iiber einen Seiten- 
stromextruder zugefiihrt wurde. Die Estersegmente in dem Polyesterurethan bestanden aus Adipinsaure- und Ethy- 
lenglykol-Einheiten und hatten eine mittlere Molmasse M w von 3.500 bis 4.000 g/mol. Das thermoplastische Poly- 
mergemisch wurde anschlieBend granuliert. 45 

Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB ein Polyesterurethan verwendet wurde, dessen Ester- 
segmente aus Adipinsaure- und Butan-l,4-diol-Einheiten aufgebaut waren und eine mittlere Molmasse von 2.000 g/mol 50 
hatten. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB das TPU einen Anteil von 40 statt 50 Gew.-% hatte, 55 
bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Beispiel 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der einzigen Abweichung, daB das TPU einen Anteil von 40 statt 50 Gew.-% hatte, 60 
bezogen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches. 

Herstellung der Nahrungsmittelhiillen 

Beispiel 5 65 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat wurden in einem Extruder bei 170°C aufgeschmolzen. Die Drehzahl der Ex- 
truderschnecke betrug 35 Umdrehungen pro Minute. AnschlieBend wurde die Schmelze durch eine Ringdiise mit einem 
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Durchmesser von 25 mm und einem Diisenspalt von 1,0 mm extrudiert. Die Temperatur in der Ringdiise betrug 165°C, 
die Abzugsgeschwindigkeit 4,7 m/min. Nach dem Blasformen wurde ein Schlauch -mit einem Durchmesser von 65 mm 
(= Kaliber 65) erhalten (— ► D S /D D = Xi = 2,6). 

Beispiel 6 

Das im Beispiel 1 beschriebene Granulat wurde wie im vorangehenden Beispiel aufgeschmolzen und extrudiert. Die 
Ringdiise hatte dabei einen Durchmesser von 25 mm und einen Diisenspalt von 0,75 mm. Nach dem Blasformen wurde 
ein Schlauch vom Kaliber 120 mit einer Wanddicke von 60 um erhalten. Im gewasserten Zustand betrug die ReiBfestig- 
keit Gr des Schlauches 14,3 N/mm und die ReiBdehnung £r 211%. 

Beispiel 7 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat wurde aufgeschmolzen und extrudiert. Die Ringdiise hatte dabei einen 
Durchmesser von 10 mm und einen Diisenspalt von 0,9 mm. Die Temperatur im Diisenkopf betrug 145°C, die Abzugs- 
geschwindigkeit 4,5 m/min. Nach dem Blasformen wurde ein Schlauch vom Kaliber 30 mit einer Wanddicke von 65 um 
erhalten. Im gewasserten Zustand lag seine ReiBfestigkeit von 11,3 N/mm und die ReiBdehnung bei 236%. 

Beispiele 8 bis 10 

Das im Beispiel 2 beschriebene Granulat wurde aufgeschmolzen (Schmelztemperatur von 182°C) und extrudiert. Die 
Schneekendrehzahl des Extruders betrug 29 UpM. Die Ringdiise hatte dabei einen Durchmesser von 15 mm und einen 
Diisenspalt von 0,6 mm. Die Extrusion erfolgte mit folgendem Temperaturprofil; 130°C, 170°C, 190°C, 190°C. Die Aus- 
trittsgeschwindigkeit betrug 1,24 m/min, der AusstoB 2,5 kg/h. Auf diese Weise wurden Blassschlauche vom Kaliber 45 
(Flachbreite 70 mm) mit verschiedener Wanddicke hergestellt. Die Schwankung in der Flachbreite betrug ± 0,5 mm. In 
der folgenden Tabelle sind die Versuchsdaten und ProzeBparameter zusammengefaBt. 
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Die erfindungsgemaBen Nahmngsmittelhiillen sind bestandig in Wasser, quellen jedoch darin und schrumpfen wieder 
beim Trocknen. Sie konnen in Form von einseitig abgebundenen Abschnitten oder in aufgestockter Fomi als sogenannte 
"Raupen" auf die Fiillvorrichtung aufgesetzt werden. Sie sind insbesondere als Hiillen fur Dauerwurst, (d. h. fur eine 
Rohwurst mit besonders hohern Reifegrad) geeignet. 

Die Hiillen wurden mit Salamibrat gefiillt. Die Haftung am Brat war gering (Schalbarkeit nach 2 Wochen: "2" auf ei- 65 
ner Werteskala von 1 bis 6, wobei "1" fur "sehr leicht schalbar" und "6" fur "iibermaBig starke Haftung, Hiille kann nicht 
zerstorungsfrei abgezogen werden" steht). 

Der Vorteil der erfindungsgemaBen Hiillen besteht darin, daB TPU selbst fiir keine groBe Affinitat zum Dauerwurstbrat 
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sorgt und fur dieses Brat keine zusatzliche Preparation erforderlich ist. 

Patentanspriiche 

1. Folie, die thermoplastische Starke und/oder ein thermoplastisches Starkederivat enthalt, dadurch gekennzeich- 
net, daft sie aus einem thermoplastischen Gemisch hergestellt ist, das a) thermoplastische Starke und/oder ein ther- 
moplastisches Starkederivat und b) rnindestens ein Polyesterurethan umfaBt, wobei das Gewichtsverhaltnis a) : b) 
im Bereich von 75 : 25 bis 5 : 95 liegt, und daB sie einen flachenbezogenen Verstreckungsgrad von 2 bis 70 auf- 
weist. 

2. Folie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis a): b) im Bereich von 30 : 70 bis 
60 : 40 liegt. 

3. Folie gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Starkederivat ein Starkee- 
ster, bevorzugt ein Starkealkanoat, besonders bevorzugt Starkeacetat, ist. 

4. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 31 dadurch gekennzeichnet, daB das Polyesterurethan aus 
harten Polyurethan- und weichen Polyester-Segmenten besteht, wobei die Segmente in alternierender Folge ange- 
ordnet sind. 

5. Folie gemaB Anspruch 41 dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil der Polyurethansegmente in dem thermopla- 
stischen Polyesterurethan 10 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Polyesterurethans, betragt. 

6. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 
misch rnindestens einen Weichmacher, vorzugsweise Glycerin, Diglycerin, Sorbit, Polyethylenglykol, Citronensau- 
retriethylester, Acetyl-citronensauretriethylester, Glycerintriacetat, einen Phthalsaureester oder Sorbit-mono- oder - 
diester enthalt, wobei der Anteil an Weichrnacher(n) bis zu 40 Gew.-% bevorzugt bis zu 25 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des thermoplastischen Gemisches, betragt. 

7. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 
misch rnindestens ein Gleitmittel, bevorzugt ein pflanzliches Fett oder ein pflanzliches 01, ein synthetisches Trigly- 
cerid, Lecithin, einen ethoxylierten Fettalkohol oder ein Wachs, enthalt, wobei der Anteil an Gleitmittel(n) bis zu 
12 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 6 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 6 Gew;-%, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des thermoplastischen Gemisches, betragt. 

8. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 
misch mit Fasern, bevorzugt Fasern aus Baumwoll-Linters, HolzzellstofF, aus regenerierter Cellulose, aus Hanf 
Flachs, Sisal oder Jute, vermischt ist, wobei der Anteil an Fasern bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15, besonders 
bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtwicht des Gemisches betragt. 

9. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische Ge- 
misch Fulls toffe, bevorzugt Calciumcarbonat, Talkum, Kaolin, Titandioxid, Anhydrit, einem Silikat oder feinkor- 
nige Cellulose- oder Starkepartikel enthalt, wobei der Anteil der Fiillstoffe bis zu 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt 4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches, betragt. 

10. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das thermoplastische 
Gemisch rnindestens ein Vernetzungsmittel, bevorzugt eine Dicarbonsaure, ein Di- oder Triisocyanat, ein Dialde- 
hyd, ein Diepoxid, ein Diimin oder ein Silan bzw. Siloxan mit Vinylgruppe(n), enthalt, wobei der Anteil an Vernet- 
zer(n) bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Gemisches, betragt. 

11. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie heiBsiegelfahig ist. 

12. Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einer Innen- 
und/oder AuBenpraparation versehen ist. 

13. Verfahren zur Herstellung einer Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der aus dem thermoplastischen Gemisch durch Extrusion hergestellter Schlauch blasgeformt wird, 
wobei der flachenbezogene Verstreckungsgrad im Bereich von 2 bis 70, bevorzugt von 4 bis 40, besonders bevor- 
zugt von 6 bis 20 liegt. 

14. Verwendung der Folie gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 als Verpackungsfolie, insbesondere 
fiir Nahrungsmittel, bevorzugt als nahtlose, schlauchformige Wursthiille. 
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